









研 究 ノー ト
ワイ ドギ ャップ半導体の価電子制御 とス ピン制御
～第一原理計算によるマテ リアルデザイン～
1.は じめ に
人類 の幸福 な未 来 を開 拓す るため 、21世 紀 におい て地球 規 模 で解決 しな ければ な らな い最重 要課 題 は、
エ ネルギ ー問題、環 境問題 、 そ して高齢化 医療 問題 であ る。 これ らの最重 要課題 の 問題 解決 の カギ を握 っ
て い るのは マテ リアル サイ エ ンスで あ り、高 効率 エネル ギ ー変換 材料 、 環境 調和 材料 、 そ して高齢 化福
祉 医療 材 料 の開発 が効 率 よ く行 われ る か ど うか が人類 の未 来 を大 き く左右 す る。他 の 追随 を許 さない優
れ た材料 の発 見 や開発 を効率 よ く行 うため には 、従来 か らの実験 主体 に よる試 行錯 誤 的 な新機 能 材料 開
発 に取 って代 わ り、実 験 だ け に頼 るので は な く理 論 的 な新 しい手 法 に よ り物 質設計 を行 い、 これ らに立
脚 して効 牽的 な新 機能 性 材料 開発 を可 能 に しよ うとい うマ テ リアル デ ザイ ソが 不 可欠 とな って、くる(13)。
本稿 で は 、'ワイ ドギ ャ ップ半導体 電 子 材料 に焦 点 を絞 り、 電子 の持 ってい る自由度 で あ る電 荷 ζろ ピ
ソの うち、 オ プ トエ レ ク トロニ クスの基 礎 と なる価電 子 制御 法 や、 ス ピン トロニ クスの基 礎 とな るス ピ
ン制御 法 について 、経験 的 パ ラメー タ(実 験事実)を 一切 用い ない第一 原理 計算 に よって、 ワイ ドギ ャ ッ
プ半 導体 におけ る新規 な ドー ピ ソグ法(同 時 ドー ピソ グ法)と ス ピン制 御法 を提 案す る。 第 一原理 計 算
に基礎 をお い たマ テ リアル デ ザイ ンの パ ワ フル な有効 性 と大 きな未 来 を明 らかにす る。
2.同 時 ド ー ピ ン グ 法 に よ る 低 抵 抗p型ZnOの デ ザ イ ン と 創 製
ウル ツ ァイ ト型 構 造 で あ るZnOは 直接 遷移 型 の ワ イ ドギ ャ ップ半導 体(バ ン ドギ ャ ップ は3.4eV)で
あ り、可 視光 に対 して透 明 で ある。 しか も環 境調 和性(安 全 性 と リサ イ クル容易 性)が 高 い ため に、紫
外線 遮 蔽 な ど に使 われ て い るが、新 機 能 性 半導 体 材 料 と して も極 めて 有用 で あ る。GaNの 励起 子 束 縛
エ ネル ギ 「は24meVで あ る が、ZnOで は60meVと 大 き く・、 室温 にお いて も励 起子 が安定 に存在 す るた
め 、ZnOは 励 起 子 発光 機 構 を利 用 した次 世 代 の短 波 長 半 導体 レー ザ材 料 や 高輝 度 発 光 ダイオ 「 ド材 料
と して 有 望 で あ る。 実 際 、 多結 晶 のZnOは 光 励 起 に よ りCWレ ー ザ発 振 す る こ とが知 られ て い る(7)。
ZnOの 低抵 抗n型 透 明電 極 は既 に太 陽電 池 の透 明窓 電 極 と して実 用化 され て い るが 、半 導体 デバ イ ス
に必要 な低抵 抗p型 化 は極 めて難 しく、 実現 して い な か った。 この よ うな理 由に よ り最近 特 に注 目を浴
び てい るZnOに 関 して も単 極性 、 す な わ ち低抵 抗n型 化 は容 易 で あ る が低抵 抗p型 化 は困難 で あ る こ
とを第 一原理 計 算 に基 づ いて 確認 した(6・8)。さ らにGa,Al,Inド ナー とNア クセ プ ター に よる同 時 ドー
ピ ング法 に よ る抵 抵 抗p型 半 導体 創 製 の ため の マ テ リア ル デザ イ ンをお こな った(6,8)。同時 ドー ピソ グ
法 に よ りGa,Al,Inド ナ ー とNア クセ プ ター を1:2で ドー プす ると、 準安 定 なN-Ga-N不 純 物 複 合
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体 がZnO中 に 形 成 さ れ る
(図1)。N単 独 の ドー ピソ
グの場 合 は、 ア クセ プ ターの
波 動関数 はN原 子 位置 に強 く
局在 し、深 い ア クセ プ ター準
位 を形成 す るが 、同時 ドー ピ
ン グに よ り、N-Ga-N不 純物
複 合 体 が形成 され るとNの ア
クセプ ター準位 はNア クセプ
ター とGaド ナ ー の波 動 関数
との 強 い混成 に よ り、Nア ク
セ プ ター 準位 はエ ネル ギー の
低 い方 に シフ トして波動 関数






図1ZnOにNア ク セ プ タ ー を 単 独 ドー ピ ン グ し た 場 合(a)ZnO=2N,
お よ びAl,Ga,orInド ナ ー とNア ク セ プ ター を1:2の 比 で 同 時
ドー ピ ソ グ した 場 合(b)ZnO:2N十(Al,Ga,orIn)の 結 晶 構 造(6)。
ドナー準位 は エ ネル ギーの 高 い方 に
シ フ トして波動 関数 が拡 が る ことに よ り、浅 いNア ク
セ プ タ」一準位 が形成 され る。 さ らに、Nア クセ プ ター
に よる不純 物 バ ン ドの幅 が増 大 し、 ア クセ プ ターの有
効 質 量 は軽 くな る(図2)。 ま た、Gaド ナー の単 独
ドー ピン グで はマ デル ン グエネ ルギ ーが低 下 す るの と
対 称 的 に、Nア クセ プターの 単独 ドー ピ ソグで はマ デ
ル ソ グエネル ギー が上昇 し、 不安 定化 す る。 これ に対
して 、同 時 ドー ピ ングに よ り、N-Ga-N不 純物 複合 体
が形成 され るとNア クセ プター の単 独 ドー ピング と比
較 して同時 ドー ピソグ法 に よ り、マデル ソ グエネル ギー
は大 き く減 少す るので、 高濃 度 までNア クセ プ ター を
ドー プで きる事 が期 待 され る㈲。
実 際 の 低 抵 抗p型ZnOの 創 製 につ い て は 、 われ わ
れの マテ リアルデ ザ イ ンを ガ イ ドライ ソ と して、 レー
ザ ーMBEに よる実験 が 行 われ 、GaとNの 同時 ドー ピ
ソグに よ りZnOの 低 抵抗p型 化 が実 現 された(9)。阪大
産 研 のJoseph、 田畑 、 川合 らは 、 レー ザ ーMBEに ょ
りECRプ ラズマ に よるN20を ア クセプ ター ・ドーパ ソ
トと して 、 またGa203を ドナ ー ・ドー パ ン トと して 同
時 ドー ピン グして抵 抗率 が2Ω ㎝、p型 キ ャ リアー濃
度 が4× ユO'gcm-3の低抵 抗p型ZnOを 作 製 す る こ とに
成功 して い る(9)。同時 ドー ピ シグ法 に よ り作 製 した低



































図2(a)ZnO中 のN単 独 ドー ピソ グ、 お よび
(b)Al,(c)Ga,(d)Inド ナー とNア クセ プ
ター の同時 ドー ピン グ(1:2)の 場 合 の
局 所状 態密 度 。 同時 ドー ピン グに よ り破線
の よ うにNの 不純 物 バ ン ドが 土 ネル ギー の
低 い方 に シフ トし、 しか もバ ン ド幅 が広 が
り有効 質量 が軽 くな るこ とがわ か る⑥。
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抵 抗p型 お よ びn型 のZnOは バ ン
ドギ ャ ップが大 き く可視 光 を通 し、 ・
しか も伝 導性 が あ るので 透 明電極 と
して大 きな機 能 を有 す る(図3)。
低 抵 抗p型 お よびn型 のZnOの 開
発 は、p-n接 合 に よる短 波 長 オ プ
トェ レ ク トロニ クスや 発 光材 料へ の
応 用 に関 す る大 きな可 能性 を拓 いた
ことに なる。
こ こで議 論 した同時 ドー ピソグ法
は ドー ピ ソ グの 難 し いGaN(io-is),
AIN,ダ イ ヤモ ン ド(16)などの ワイ ド
ギ ャ ップ半 導体 に一 般 的 な もので あ
り、熱平 衡 状態 や従 来 の結 晶成 長方


























図3同 時 ドー ピソ グ した(a)p型 お よび(b)n型 のZnOの 光透
過 率 の測定 結果 ⑨。
グ を 可 能 に し、 実 際 多 くの 系 に適 用 され て い る(ユ7-20)。
3.
ZnO中 に は遷 移 金 属 イ オ ンは 高 濃 度 ま
で とけ込 み 熱平衡 状 態 に おい て も数 十原 子
%ま で結 晶構造 を ウル ツ ァイ ト型構 造に保 っ
た ままで 固 溶 す る。 図4は 、ZnOにMnを
25%固 溶 した場 合 の反強 磁性 状態 と強磁 性
状 態 の全 エネル ギ ーの差 をホ ール ドー ピン
グ濃 度 お よび電子 ドー ピン グ濃度 の 関数 と
して プ ロ ッ トした もの で あ る。2価 のZn
を2価 のMnで 置換 して もキ ャ リアー は ドー
プ されず 、反 強磁 性 的 な超交 換相 互 作用 が
支配 的 と な り基底 状 態 は反強 磁性 状 態の 絶
縁 体 で あ る。 これ らの系 にNに よるホ ール
ドー ピソ グを行 うと ホー ル は主 と してMn
の3d軌 道 に 入 り、3dホ ー ル は 強 磁性 状
態 で の平 行 ス ピンの場合 、原 子 内 クー ロン
反発 が小 さ くな るので結 晶 中 を遍 歴 しゃ す
くな り、 バ ン ドエ ネル ギ ーの低 下 に よる、
い わゆ る2重 交換 相 互作 用 の ため に強磁 性
ZnOべ 一スの透明超強磁性体のマテ リアルデザイン
0.5
















図4ZnOにMnを25%固 溶 した場合 の反強 磁 性 状態 と強
磁性 状態 の 全 エネ ルギ ーの 差 を ホール ドー ピン グ濃度
お よび電子 ドー ピソ グ濃 度 の関 数 と して プ ロ ッ トした
もの(n)。
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状態 が反強 磁性状態 よ りも安定化 し、 しかも、 ハー
フ ・メ タル状 態(多 数派 ス ピソは フ ェル ミ面 を持
つ金属 状態 で 、小数 派 ス ピソはバ ソ ドギ ャップを
持 つ絶 縁体 状態)の 強磁 性 金属 が基 底状 態 で あ る
(zi-n,(図5)
。一方 、電 子 ドー ピン グの場 合 、 ドー
プ した 電 子 はMnの3d軌 道 に は入 らず 、 母 体 の
ZnOの 伝 導体 で あ るZnの4s軌 道 に入 るため 、
反 強磁 性的 な超 交換 相互 作 用 が支配 的 とな り、反
強 磁性 状態 ぷ基 底状 態 とな る。
ZnO中 に遷 移 金属 で あ るTi,V,Cr,Mn,Fe,
Co,Ni,Cuを25原 子%ド ー プ した と きの反 強
磁 性状 態 と強磁 性状 態 の全 エ ネル ギ ー差 を図6に
示 した が、Mnは 反強 磁性 状 態 の絶 縁 体 、V,Cr,
Fe,Co,Niは す べて強 磁 性状 態 で ハー フ ・メタ
ル 状態 、 ま たTi,Cuは 常 磁 牲 状 態 を と る(盟)。
ZnO中 のV,Cr,Mn,Fe,Co,Niは 強 い イオ
ソ性 のた め結 晶場 分裂 エ ネル ギー よ りも交 換分 裂
エ ネル ギー の方 が大 き く、高 ス ピソ状 態 とな って
大 きな磁 気 モー メ ン トを持 つ ため超 強 磁性 体 材料
の有力な候補 とな る。 さらに、ZnOは バ ン ドギャ ッ
プが大 き く、 可視 光 を通 す ので透 明 な強磁 性体 と
な る。遷 移金 属 を含 む ため、 透 明 な中 に も遷 移金
属 の内殻3d励 起 に よ る吸収 が加 わ り、例 えばCo
の場 合 は コバル トブルー で スケ ル トンの 透 明強磁
性体 が デ ザイ ン され る。 最近 、 レー ザーMBEで
合 成 され た遷 移 金 属 ドー プ のZnOの 光 透 過 率 の
測定 結果 をみ ると この よ うな透 明 な物 質 とな って
い るが 、 まだ磁性 の測 定 は行 わ れて い ない。 近い
将 来、 ここでの マ テ リアル デザ イ ンに沿 った実験
が期 待 されて い る。
ス ピ.ン トL1=ク ス へ の 応 用 で 重 琴 な ご:ζ は 、
図6に 示 した よ うに、ZnO中 にMnとFe、 また は
CrとMnの 混 晶 を ドー プ す る事 に よ り、強磁 性 状
態 にな るの直 前 の常磁 性 状態 に保 って お き、 半導
体 超構 造 に よ り導 入 したGaAsな どの半 導体 に可















図5ホ ール を25%ド ー プ したZnO:Mn(25%)の 全
状態 密度 とMn位 置 の3d局 所 状 態 密 度 。 電 子
状態 は ハー フ ・メ タル(本 文 中説 明)状 態 の強
磁性 金属 とな る。 ドー プ した ホー ルは主 と して














図6ZnO中 に 遷 移 金 属 で あ るTi,V,Cr,Mn,
Fe,Co,Ni,Cuを25原 子%ド ー プ し た ζ き の
反 強 磁 性 状 態 と強 磁 性 状 態 の 全 エ ネ ル ギ ー 差 と
局 所 磁 気 モ ー メ ソ トの 大 き さ(22)。
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イ ァス電 圧 を印 加す る こ とに よ り、 常磁 性 状態(ZnO:CrxMn、 螺,ZnO:Fe.Mn、 の に ホー ルや電 子 を導
い て、 光励 起 に よ り張 磁 性 状態 を実 現 す る こ とが可 能 とな る。 また 、 図β に あ る よ うにMnド ー プ の
ZnO(ZnO:Mn)は 反 強 磁 性 状 態 の 絶 縁体 で あ るが 、半 導 体 超構 造 を 用 いて 、/p型 一ZnO/絶 縁 型一
ZnOIZnO=Mn/か ら構 成 され る/金 属/絶 縁 体!半 導 体/のSpin-FETを 作 製 し、 バ イア ス電 圧 に よ りZnO:
Mn層 に ホー ル を ドー プ して反強 磁 性 の絶 縁体 か ら強磁 性状 態 に変 えて 、 しか も、 ハー フrメ タ リ ック
状 態(多 数 派 ス ピンは フ ェル ミ面 を持 つ金属 状態 で 、小数 派 ス ピ ンは バ ン.ドギ ャ ップを持つ絶 縁体 状態)
の金 属 を実 現 す ると、100%ス ピン分極 した 電流 が 流 れ るた めSpin-FETや ス ピ ン トラ ンジ ス タが可能
にな る。 この よ うな応 用 は将 来 の半導 体 ス ピソ トロニ 久 スの将来 に大 きな可能 性 を拓 く もの と して実現
が期待.され る◎
先 に議論 した ホール ・ドー ピソ グの場 合 のZnO:Mnと 同様 に、 ワイ ドギ ャ ップ半 導体 で あ るGaNに
も適 用 され"GaNにMnを ドー プす る と3価 のGaが2価 のMnで 置換 され るため に ホ.一ル ・ ドー ピソ グ
とな り、ハ ー フ ・メ タ リ ック状態 の 強磁 性体 が安 定 に な る(23)。
4.、ま とめ
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